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@) COMPOSITION DE TEINTURE D^OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES ET PROCEDE DE TEINTURE 
METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION. 

L'inventlon a pour objet una composition prete ^ I'em- 
pfoi pour la teinture d'oxydation des fibres k^ratinlques, et 
en particulier des fibres k^ratiniques humaines telles que 
les cheveux comprenant, dans un milieu appropri6 pour la 
teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins une 
enzyme de type oxydoreductase, et au moins un chitosane 
particulier, salifte ou chimiquement modifle, ainsi que le pre- 
cede de teinture d'oxydation mettant en oeuvre cette com- 
position. 
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L'invention a pour objet une composition prete a I'emploi pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux comprenant, dans un milieu appropri6 pour la 
teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins une enzyme de type 
oxydo-reductase a 2 ou ^ 4 Electrons, et au moins un chitosane particulier 
salifie ou chimiquement modifi§, ainsi que le precede de teinture mettant en 
oeuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des pr6curseurs de 
colorant d'oxydation. en particulier des ortho ou paraphenylenediamines. des 
ortho ou paraaminoph6nols, des bases h§terocycliques. appeles g6n6ralement 
bases' d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases 
d'oxydation, sont des composes incolores ou falblement color6s qui. associ6s ^ 
des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative S des composes color6s et colorants. 

On salt egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant ^ des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces demiers 6tant choisis notamment pamii les m6tadiamines 
aromatiques. les meta-aminoph§nols, les m6tadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

La varl§te des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs. pemiet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue gr§ce d ces colorants d'oxydation. doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans ^ 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhait^e et presenter une bonne tenue face aux agents 
ext6rieurs (lumi^re. intemp^ries, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 
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Les colorants doivent §galement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
§tre enfin les moins selectifs possible, c'est d dire permettre d'obtenir des 6carts 
de coloration les plus faibles possible tout au long d'une m6me fibre 
keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abim6e) entre 
sa pointe et sa racine. 

La coloration d'oxydation des fibres k6ratiniques est g6n6ralement realis6e en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogdne. Toutefois, i'utillsation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogdne pr§sentent pour 
inconvenient d'entramer une degradation non n6gligeable des fibres, ainsi 
qu'une decoloration importante des fibres k6,ratiniques qui n'est pas toujours 
souhaitable. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut 6galement etre realisee a 
I'aide de systemes oxydants diff6rents du peroxyde d'hydrog6ne tels que des 
syst6mes enzymatiques. Ainsi il a deja 6te propose de teindre les fibres 
keratiniques. notamment dans la demande de brevet EP-A-0 310 675. avec des 
compositions comprenant une base d'oxydation et eventuellement un coupleur, 
en association avec des enzymes du type oxydo-reductases a 2 electrons, 
telles que la pyranose-oxydase, la glucose-oxydase ou bien I'uricase, en 
presence d'un donneur pour lesdites enzymes. 

II a d6jd egalement 6te propose, notamment dans les demandes de brevets 
FR-A-21 12549. FR-A-2694018. EP-A-504005. WO 95/07988. W095/33836. 
W095/33837. WO96/00290. W097/19998. W097/19999 et brevet US- 
3251742. de teindre les fibres keratiniques avec des compositions comprenant 
notamment un pr6curseur de colorant d'oxydation et une enzyme de type 
laccase (oxydo-reductase d 4 electrons). 

Ces precedes de teinture. bien qu'etant mis en oeuvre dans des conditions 
n'entraTnant pas une degradation des fibres keratiniques comparable S celle 
engendree par les teintures r6alisees en presence de peroxyde d'hydrog6ne, 
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conduisent a des colorations ne donnant pas enti^re satisfaction notamment du 
point de vue de leur intensity car on suppose que les 6paississants 
g§n6ralement utilises dans ce type de teinture aux enzymes freinent la montee 
de la couleur sur la fibre. En outre, I'oxyg^ne moleculaire se dissout ma! dans 
les supports classiques de teinture auxdites enzymes, ce qui a pour effet de 
diminuer I'activite des enzymes en teinture capillaire. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir 
de nouvelles teintures. capables de conduire & des colorations plus intenses en 
associant au moins un colorant d'oxydation. au moins une enzyme de type 
oxydo-r6ductase a 2 Electrons, ou ^ 4 electrons, et au moins un chitosane 
particulier, salifi6 ou chimiquement modifie. 

II est egalement possible d'obtenir une meilleure conservation de I'activite des 
enzymes utilis6es en coloration capillaire. 

Ces decouvertes sont d la base de la pr6sente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pr§te a I'emploi. pour la 
teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres 
k6ratlniques humaines telles que les cheveux. caracteris6e par le fait qu'elle 
comprend, dans un milieu appropri§ pour la teinture : 

- au moins un colorant d'oxydation, 

- au moins une enzyme de type oxydo-r6ductase ^ 2 Electrons ou a 4 
Electrons , et 

- au moins un chitosane salifi6 par un acide organique ou mineral, permettant 
d'obtenir ^ 1% dans I'eau une solution visuellement limplde, 

- ou un chitosane chimiquement modifie comprenant un ou plusieurs motifs 
de formule (I) suivante : 
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CHjOR, 




(I) 



dans laquelle, 

Rl. R2. identiques ou diff6rents, d6signent un atome d'hydrog^ne ou un 
radical -XCOOM, 

R3 d§signe un atome d'hydrog6ne. un radical -COCH3, ou un radical 
-CO-X-COOM, 

X repr6sente un radical alkylene en Ci-Cs 6ventuellement ramifi6. ou substitu§ 
par un ou plusieurs groupements hydroxyle, halogdne ou 6poxy, 

M d6signe un atome d'hydrogdne ou un cation choisi panni les metaux alcalins. 
alcalino-terreux. Tamnnonium. una amine ou une alcanolamine organlques. 

sous reserve que. Tun au moins des motifs de formule (I) comportant un radical 
R1 et/ou R2 et/ou R3 deslgne -XCOOM et/ou un radical R3 d§signe -CO-X- 
COOM. 

L'invention a 6galement pour objet un proced6 de teinture d'oxydation des 
fibres k6ratiniques mettant en ceuvre cette composition tinctoriale prete ^ 
I'emploi. 



Les chitosanes salifi6s utilises dans la composition tinctoriale prSte S I'emploi 
confomie ^ l'invention peuvent notamment §tre choisis parmi ceux salifies par 
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un acide organique tels que par exemple Tacide lactique, Tacide glutamique et 
de preference I'acide pyrrolidone carboxylique ou parmi ceux salifi6s par un 
acide mineral tel que par exemple Tacide chlorhydrique et Tacide sulfurique, 
sous reserve qu'ils donnent ^ la concentration ponderale de 1% dans Feau. une 
5 solution visuellement limpide. 

Panni les chitosanes chimiquement modifies, on peut notannment citer le 
produit vendu sous la d6nonnination N,0-carboxymethylchitosan par la societe 
CHITOGENICS LTD, le N-carboxybutyichitosane vendu sous les 

10 denominations commerciales CHITOLAM NB 101 ou EVALSAN par la societe 
CHITO BIOS . le N-succinylchitosane vendu par la soci6te CHIMEX sous la 
denomination MEXOMERE .PAD, ou vendu par la soci6te FRANCECHITINE 
sous la denomination KITINAMI, ou vendu par la societe KATAKURA 
CHIKKARIN sous la denomination SUCCINYL CHITOSAN, le N- 

15 succinylcarboxym6thylchitosane vendu sous la denomination CHITOSOLLEN 
par la societ§ IKEDA. 

Le ou les chitosanes salifi6s ou modifies de formule (I) utilises dans la 
composition tinctoriale prete ^ I'emploi conforme ^ I'inventlon representent de 
20 preference de 0,01 a 20 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale prete a Temploi et encore plus preferentiellement de 0,1 
d 5 % en poids environ de ce poids. 

La ou les oxydo-reductases ci 2 electrons utilisees dans la composition 
25 tinctoriale prSte d Temploi conforme d invention, en presence d'un donneur 
pour la ou lesdites enzymes, peuvent notamment etre choisies parmi les 
pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate 
oxydases, les pyruvate oxydases, les uricases, les choline oxydases, les 
sarcosine oxydases, les bilirubine oxydases et les aminoacides oxydases. 

30 

Selon I'invention, Toxydo-r^ductase S 2 Electrons est de preference choisie 
parmi les uricases d'origine animale, microbiologique ou biotechnologique. 
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A titre d'exemple, on peut notamment citer Turicase extraite de foie de sanglier. 
ruricase d'Arthrobacter globiformis. ainsi que Turicase d'Aspergillus flavus. 

5 La ou les oxydo-r6ductases a 2 electrons peuvent etre utilis6es sous forme 
cristalline pure ou sous une fomae diluee dans un diluant inerte pour ladite 
oxydo-r§ductase a 2 electrons. 

La ou les oxydo-r6ductases d 2 electrons confonnes S invention repr6sentent 
10 de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition, 
et encore plus preferentiellement de 0,1 ^ 10 % en poids environ de ce poids. 

On peut aussi definir la quantite d'enzyme en fonctidn de son activite. 
L'activit6 enzymatique des oxydor§ductases S 2 Electrons conformes d 
i5 invention peut etre definie ^ partir de Toxydation du donneur en condition 
a6robie. 

Une unite U correspond a la quantite d'enzyme conduisant a la generation d'une 
nmole de H2O2 par minute d un pH de 8,5 et a une temperature de 25X. De 
fagon preferentielle, la quantite d'oxydoreductase S 2 electrons conforme ^ 
20 invention est comprise entre 10 et 10^ unites U environ pour lOOg de 
composition tinctoriale. 

Selon rinvention, on entend par donneur, les differents substrats 6galement 
n6cessaires au fonctionnement de ladite ou desdites oxydo-reductases a 2 
25 electrons. 

La nature du donneur (ou substrat) pour ladite enzyme varie en fonction de la 
nature de Toxydo-reductase a 2 electrons qui est utilis6e. Par exemple, ^ titre de 
donneur pour les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose, le L-sorbose et 
30 le D-xylose ; S titre de donneur pour les glucose oxydases, on peut citer le 
D-glucose; d titre de donneur pour les glycerol oxydases, on peut citer le 
glycerol et la dihydroxyac^tone ; d titre de donneur pour les lactate oxydases, on 
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peut citer Tacide lactique et ses sels ; a litre de donneur pour les pyruvate 
oxydases, on peut citer Pacide pyruvique et ses sels ; a titre de donneur pour les 
uricases, on peut citer Tacide urique et ses sels ; ^ titre de donneur pour les 
choline oxydases, on peut citer la choline et ses sels d'addition avec un acide 
5 comme le chiorhydrate de choline, et la betaine aldehyde ; ^ titre de donneur 
pour les sarcosine oxydases, on peut citer la sarcosine. la N-methyl-L-leucine. la 
N-m6thyl-DL-alanine. et la N-methyl-DL-valine ; et enfin. S titre de donneur pour 
les bilirubine oxydases, on peut citer la bilirubine. 



10 

Le ou les donneurs (ou substrats) utilis6s conform6ment a I'invention 
representent de pr6f§rence de 0.01 a 20 % en poids environ du poids total de la 
composition conforme S invention et encore plus pr6ferentiellement de 0.1 a 5 
% en environ de ce poids. 

15 

La ou les oxydo-r6ductases d 4 electrons utilisees dans la composition 
tinctoriale prete S Temploi conforme ^ I'invention peuvent notamment etre 
choisies parmi les laccases. les tyrosinases, les catechol oxydases et les 
polyphenols oxydases. 

20 

Selon une forme de realisation particuliere et pref6ree de Tinvention la ou les 
oxydo-reductases 4 electrons sont choisies parmi les laccases. 

Ces laccases peuvent notamment etre choisies parmi les laccases d'origine 
25 v6g6tale, d'origine animate, d'origine fongique (levures, moisissures. 
champignons) ou d'origine bact6rienne, les organismes d'origine pouvant etre 
mono- ou pluricellulaires. Les laccases peuvent 6galement etre obtenues par 
biotechnologie. 

30 Pamni les laccases d'origine v6g6tale utilisables selon invention , on peut citer 
les laccases produites par des v§g6taux effectuant la synthase chlorophyllienne 
telles que celles indiqu6es dans la demande de brevet FR-A-2 694 018. 
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On peut notamment citer les laccases pr6sentes dans les extraits 
d'Anacardiac6es tels que par exemple les extraits de Magnifera indica. de 
Schinus molle ou de Pleiogynium timoriense ; dans les extraits de 
Podocarpac6es ; de Rosmarinus off, ; de Solanum tuberosum ; dMris sp. ; de 
5 Coffea sp. ; de Daucus carrota ; de Vinca minor ; de Persea americana ; de 
Catharenthus roseus ; de Musa sp. ; de Maius pumila ; de Gingko biioba ; de 
Monotropa hypopithys (sucepin), d'Aesculus sp. ; d'Acer pseudoplatanus ; de 
Pmnus persica et de Pistacia palaestina. 

10 Parmi les laccases d'origine fongique, 6ventuellement obtenues par 
biotechnologie, utilisables selon Tinvention. on peut citer la ou les laccases 

telles que decrites par exemples dans les demandes de brevet FR-A-2 112 549 
et EP-A-504005 ; les laccases d6crites dans les demandes de brevet 

15 WO95/07988. W095/33836. W095/33837. WO96/00290, W097/19998 et 
W097/19999, dont le contenu fait partie integrante de la pr6sente description 
comme par exemple la ou les laccases issues de Scytalidium. de Poiyporus 
pinsitus, de Myceliophtora thermophila. de Rhizoctonia soiani. de Pyricularia 
orizae, et leurs variantes. On peut egalement citer la ou les laccases issues de 

20 Trametes versicolor, de Fomes fomentarius, de Chaetomium themnophile, de 
Neurospora crassa. de Colorius versicol, de Botrytis cinerea. de Rigidopoms 
iignosus. de Pheilinus noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus nidulans. de 
Podospora anserina. d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum. de 
Glomerella cingulata, de Lactarius piperatus, de Russula delica. 

25 d'Heterobasidion annosum, de Thelephora terrestris, de Cladosporium 
cladosporioides, de Cerrena unicolor, de Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis 
subvemnispora, de Coprinus cinereus. de Panaeolus papilionaceus. de 
Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum commune, de Dichomitius squalens» 
et de leurs variantes. 

30 

On choisira plus prSferentiellement les laccases d'origine fongiques, 
6ventuellement obtenues par biotechnologie. 
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L'activite enzymatique des laccases utilis6es conform6ment a I'invention et 
ayant la syringaldazine parmi leurs substrats peut etre definie S partir de 
Toxydation de la syringaldazine en condition aerobie. Uunite Lacu correspond a 
la quantite d'enzyme catalysant la conversion de 1 namole de syringaldazine par 

5 minute a un pH de 5,5 et ^ une temp6rature de 30'C. Uunite U correspond a la 
quantite d'enzynne produisant un delta d'absorbance de 0,001 par minute, a une 
longueur d'onde de 530 nm, en utilisant la syringaldazine comme substrat, ^ 
30X et ^ un pH de 6,5. L'activite enzymatique des laccases utilis6es selon 
I'invention peut aussi etre definie ^ partir de Toxydation de la 

10 paraphenylenediamine. Uunit6 ulac correspond ^ la quantite d'enzyme 
produisant un delta d'absorbance de 0,001 par minute, ^ une longueur d'onde 
de 496,5 nm, en utilisant la paraphenylenediamine comme substrat (64 mM), a 
30**C et a un pH de 5. 

15 De mani^re g6n6rale, la ou les oxydo-r6ductases d 4 electrons conformes a 
rinvention repr6sentent de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale prSte ^ Femploi, et encore plus 
preferentiellement de 0,1 S 5 % en poids environ de ce poids. 

20 De mani^re particuliere, et lorsqu'une ou plusieurs laccases sont utilisees, la 
quantite de laccase(s) presente dans la composition tinctoriale prete a Temploi 
conforme a Tinvention variera en fonction de la nature de la ou des laccases 
utilisees. De fagon preferentielle, la quantite de laccase(s) est comprise entre 
0,5 et 2000 Lacu environ (soit entre 10000 et 40.10® unites U environ ou soit 

25 entre 20 et 20.10® unites ulac) pour 100 g de composition tinctoriale prete a 
Temploi. 

Le ou les colorants d'oxydation utilises dans la composition tinctoriale prete a 
I'emploi cdnforme ^ invention peuvent notamment etre choisis parmi des bases 
30 d'oxydation et/ou des coupieurs. 

Les bases d'oxydation sont notamment les paraphenylenediamines. les bases 
doubles, les para-aminophenols et les bases heterocycliques. 
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A litre d'exemples, on peut citer parmi les paraphenylenediamines, celles de 
formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

- R4 et R5, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en CrC4, ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- Re represente un atome d'hydrogfene ou d'halogene. un radical alkyle en 
CrC4, ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- R7 represente representent un atome d'hydrogSne ou un radical alkyle 
en C1-C4 ; 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus. on peut plus 
particulidrement citer : 

la paraphenylenediamine. la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine. la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino 
N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. 
la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-m6thyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy- 
ethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine. la 
N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyr 

paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la 
N,N-(ethyl. p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 




(M) 



NH2 
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Parmi les bases doubles utilisables ^ titre de base d'oxydation dans la 
composition tinctoriale pr§te a Femploi conforme a I'invention, on peut 
notamment citer les composes comportant au moins deux noyaux aromatiques 
sur lesquels sont portes plusieurs groupements amino et/ou hydroxyle. 



5 

Parmi lesdites bases doubles on peut plus particuli6rement citer les composes 
de formule (III) suivante, et leurs seis d'addition avec un acide : 




10 dans laquelle : 

- Zi et Z2, identiques ou differents, repr6sentent un radical hydroxyle ou -NH2 
pouvant etre substitu6 par un radical alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison 
Y; 

-le bras de liaison B represenle une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
15 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou termin6e 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
het6roatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 
6ventuellement substitu6e par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en Ci-Ce ; 

20 - Re et R9 representent un atome d'hydrog6ne ou d'halogene, un radical alkyle 
en C1-C4. monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, 
aminoalkyle en C1-C4 ou un bras de liaison Y ; 

- Rio. R11. R12. Ri3. Ri4 et Ri5. identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrog6ne, un bras de liaison B ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

25 

etant entendu que les composes de formule (III) ne comportent qu'un seul bras 
de liaison B par molecule. 
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Parmi les groupements azotes de la formule (III) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, nnonoalkyl(Ci-C4)amino, dialkyl(CrC4)amino, 
trialkyl(CrC4)annino, monohydroxyalkyl(Ci-C4)amino» imidazolinium et 



ammonium. 



5 



Pamii les bases doubles de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le N,N*-bis-(p-hydroxy6thyl) N.N*-bis-(4'-amjnoph6nyl) 
1,3-diamino propanol. la N.N'-bis-(p-hydroxy§thyl) N,N*-bis-(4'-aminoph6nyl) 
ethylenediamlne, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
10 N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine. la 
N,N'-bis-(4-methyl-amlnoph6nyl) tetramethylenediamine. la N,N-bis-(ethyl) 
- • N;N^-bisK4-amjno-^'^^ le:;; 1.8-bis-(2.5-. 

diaminoph6noxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 Pamii ces bases doubles de formule (III), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N.N'-bis-(4'-aminophenyl) 1.3-diamino propanol. le 1,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulierement preferes. 

20 Pamni les para-aminoph6nols utilisables ^ titre de base d'oxydation dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a invention, on peut 
notamment citer ceux de formule (IV) suivante et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



OH 




(IV) 



25 



NH2 

dans laquelle : 

- R16 et Ri7, identiques ou difF6rents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou 
d'halogene. un radical alkyle en C1-C4. monohydroxyalkyle en CrC4. 
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alcoxy(CrC4)aikyle en CrC4. aminoalkyle en CrC4, 

monohydroxyalkyle{CrC4)aminoalkyle en C1-C4, 
etant entendu qu'au moins un des radicaux Rie et R17 represente un atome 
d'hydrogene ; 

5 

Parmi les para-aminophenols de formule (IV) decrite ci-dessus. on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl ph6nol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-annino 3-hydroxym6thyl phenol, le 4-amino 
2-m6thyl phenol, le 4-amino .2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 
10 2-m6thoxym6thyl phenol, le 4-amlno 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(P-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro ph6nol. et leurs sels 
d'additionavecunaeide.,;: - :,v : ; . \ 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de base d'oxydation dans la 
15 composition tinctoriale prete a Temploi conforme a Tinvention, on peut plus 
particulierement citer les derives pyridiniques. les derives pyrimidiniques. les 
derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 
Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196. comme la 
20 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-m6thoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-m6thoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 
6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

25 Parmi les derives pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765. 
comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2.5,6-triaminopyrimidine, 
la 2-hydroxy 4.5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, 

30 ta 2,5.6-triaminopyrimidine, et les deriv6s pyrazolo-pyrimidiniques tels 
ceux mentionn6s dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et 
parnii lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 
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2.5- dimethyl pyrazolo-[1 ,5-al-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1.5-a]- 
pyrimidine-3.5-diamine ; la 2.7-dimethyl pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3.5- 
diamine; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo- 
[1 .5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)- 

5 ethanol. le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-6thanol. le 
2-[(3-amino-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-yi)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-eth^ le 

2- I(7-amino-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]^^^ la 

5.6- dimethyl pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine, la 2,6-dim6thyl pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]- 

10 pyrimidine-3,7-diamine. et leurs sels d'addition et ieurs formes tautom^res, 
lorsqu'i! existe un 6quilibre tautom6rique et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes 

15 de brevet WO 94/08969. WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 
comme le 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole. le 3,4-diamino pyrazole, le 
4,5-diamino 1-(4*-chlorobenzyl) pyrazole, le 4.5-diamino 1.3-dimethyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4.5-diamino 1-methyl 3-phenyl 
pyrazole, le 4-amino 1.3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 

20 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-m6thyl pyrazole, le 4.5-diamino 
1-tert-butyl 3-methyl pyrazole. le 4,5-diamino 1-(p-hydroxy6thyl) 3-methyl 
pyrazole, le 4.5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 

3- (4-m6thoxyph6nyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxymethyl 
pyrazole. le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 

25 3-hydroxym6thyl 1-isopropyJ pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole. le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3.5-diamino 
1-methyl 4-methylamino pyrazole. le 3.5-diamino 4-(p-hydroxy6thyl)amino 
1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 

Les coupleurs, sont notamment les meta-aminoph6nols, les m6ta- 
phenyl6nediamines. les m6tadiphenols. les coupleurs heterocycliques tels que 
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par exemple les derives indoliques, les derives indoliniques, le sesamol et ses 
deriv6s, les d6riv6s pyridiniques, les derives pyrazolotriazoles, les pyrazolones, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
ph6nol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino ph6nol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-m§thyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2.4-diamino 1-(p-hydroxy6thyloxy) benzene, le 
2-amino 4-(p-hydroxy6thylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 

10 le 1,3-bis-(2,4-diaminoph6noxy) propane, le s6samol. le 1 -amino 2-methoxy 
4,5-methylenedioxy benzene, Ta-naphtol. le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy 
^ indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2.6-dihydroxy 
4-m6thyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one. le 1-phenyl 3-m6thyl 
pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 

D'une maniSre generate, les sels d'addition avec un acide utiiisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de Tinvention (bases d'oxydation et 
coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, 
les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

20 

Selon rinvention, le ou les colorants d'oxydation repr^sentent de preference de 
0,001 a 20 % en poids environ du poids total de la composition tincloriale prete 
a Temploi. et encore plus preferentiellement de 0.01 a 10 % en poids environ de 
ce poids. 

25 

Selon une forme de realisation preferee, la composition tinctoriale prete h 
Templol confonne a invention peut en outre renfermer un ou plusieurs 
colorants directs notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de 
reflets. 

30 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale 
prete d I'emploi confomie d invention est g6n6ralement constitue par de I'eau 
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ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les 
composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de 
solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols en C1-C4, tels que 
rethanol et I'lsopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 
5 2-butoxyethanol, le propyienegiycol, le monomethylether de propyleneglycol, le 
monoethyiether et le monomethylether du diethyleneglycol. ainsi que les alcools 
aromatiques comme Talcool benzylique ou le phenoxyethanol. les produits 
analogues et leurs melanges. 

10 Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale prete a Temploi, et encore plus preferentiellement entre 5 
et 30 % en poids environ. 

15 Le pH de la composition prete ^ I'emploi conforme a I'invention est choisi de 
telle maniSre que {'activity enzymatique de Toxydo-reductase ^ 2 electrons ou a 
4 Electrons soit suffisante. II est gen^ralement compris entre 3 et 11 environ, et 
de pr6f6rence entre 4 et 9 environ. II peut etre ajuste a la valeur desir6e au 
moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture 

20 des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple. les acides 
min§raux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide 
orthophosphorique, Tacide sulfurique, les acides carboxyliques comme Tacide 
25 acetique, Tacide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides 
sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple. Tammoniaque. les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
30 triethanolamines, le 2-methyl 2-amino 1-propanol ainsi que leurs derives, les 
hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (V) 
suivante : 
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R 
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R. 



\ 



■20 



(V) 



N W-N 




\ 
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dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Ria, R19. R20 et R21. 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle 
5 en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

La composition tinctoriale prete d remploi conforme § I'invention peut 
egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les 
compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs 

10 anionlques, cationiques, noa-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des polymeres anionlques, cationiques, non-ioniques. amphoteres, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 6paississants min§raux ou 
organiques. des agents antioxydants. des agents de penetration, des agents 
sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents 

15 de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non 
volatiles, modifi6es ou non modifiees, des agents filmogenes. des ceramides, 
des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu. Thomme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
20 complementaires de mani^re telle que les propri^tes avantageuses attachees 
intrins6quement A la composition tinctoriale prete d I'emploi conforme d 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisag6es. 

25 La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Tinvention peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous fonne de liquides, de 
crimes, de gels, feventuellement pressurises, ou sous toute autre forme 
appropri§e pour r6aliser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des 
cheveux humains. Dans ce cas, les colorants d'oxydation et la ou les oxydo- 

30 reductases d 2 electrons ou d 4 electrons sont presents au sein de la meme 
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composition prSte a remploi, et par consequent ladite composition doit etre 
exempte d'oxygfene gazeux, de manifere ^ 6viter toute oxydation prematuree du 
ou des colorants d'oxydation. 

5 Uinvention a egalement pour objet un proc6de de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres k6ratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que 
definie pr6c6demment. 

10 Selon ce proc6de, on applique sur les fibres, a une temperature d^application 
comprise entre la temperature ambiante et SOX. au moins une composition 
tinctoriale prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps 
suffisant pour developper ia coloration desiree. De fagon prfeferentielle, les 
fibres sont ensuite rincees. on 6ventuellement lavees au shampooing, puis 

15 s6ch6es. 

La temperature d'application est de preference comprise entre la temperature 
ambiante et 60**C et encore plus pr6ferentiellement entre 35°C et SOX. 

20 Le temps suffisant au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est g6n6ralement compris entre 1 et 60 minutes et encore plus pr6cis6ment 
entre 5 et 30 minutes. 

Selon une forme de realisation particuliere de invention, le precede comporte 
25 une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee. d'une part, une 
composition (A) comprenant. dans un milieu appropri6 pour la teinture. au 
moins un colorant d^oxydation ( base et/ou coupleur) telle que defini 
pr6cedemment, et d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 
30 electrons ou ^ 4 electrons, ladite composition (A) et/ou ladite composition (B) 
renfemnant au moins un chitosane salifie ou chimiquement modifie tel que defini 
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ci-dessus, puis d proceder a leur melange au moment de Femploi avant 
d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

Un autre objet de Tinvention est un dispositif de teinture a plusieurs 
5 compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre systeme de conditionnement ^ 
plusieurs compartiments dont au molns un premier compartiment renferme la 
composition (A) telle que defmie ci-dessus et au molns un second compartiment 
renferme la composition (B) telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent 
etre 6quip6s d'un moyen pennettant de delivrer sur les cheveux le melange 
10 souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines ^ illustrer I'invention sans pour autant 
en limiter la portee. 

15 

EXEMPLE 1 

On a compare une composition de teinture B selon invention contenant 
comme 6paississant un N,0-carboxymethyl chitosane d une composition A de 
Tart anterieur contenant comme 6paississant un terpolymere acide 
20 methacrylique/acrylate d'6thyle/m6thacrylate de stearyle oxyethylene en 
dispersion aqueuse d 30% (Aculyn 22 de Rohm and Haas) dont les 
compositions sont donnees ci-apr6s. 

Chacune des compositions a ete appliquee sur des meches de cheveux gris 
naturels a 90% de blancs, pendant 30 minutes a 40°C. 
25 A Tissue du temps de pause, les meches de cheveux ont et6 rinc6es, Iav6es 
avec un shampooing, puis s6chees. 

La couleur a ensuite ete mesuree au colorimetre MINOLTA CM2002 dans le 
systeme L* a* b* . 

30 Dans le systeme L* a* b* les 3 parametres designent respectivement 
I'intensite (L* ), la nuance (a* ), et la saturation (B* ). 
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Selon ce systeme, plus la vaieur de L est elevee, plus la couleur est claire ou 
peu intense. Inversement. plus la vaieur de L est faible, plus la couleur est 
fonc§e ou tres intense. 

a* et b* indiquent deux axes de couleurs, a* indique I'axe de couleur 
5 vert/rouge et b* I'axe de couleur bleu/jaune. Des valeurs proches de zero pour 
a* et b* correspondent S des nuances grises. 

La montee de la coloration AE peut etre calculee en appliquant I'Squation 
suivante : 



10 Dans cette 6quation, AE repr§sente la difference de couleur entre deux 

meches, (dans le cas present la montee de la coloration) . L* , a* , et b* 
representent respectivennent Fintensite, la nuance et la saturation de la meche 
teinte. Lq* , ao* et bo* repr6sentant respectivement Tintensite, la nuance et 
la saturation de la meche temoin non teinte. 
15 Plus la vaieur de AE est importante, plus la difference de couleur entre les deux 
meches est importante, et dans le cas present, plus la montee de la coloration 
est importante et done plus la teinture est puissante. 



Les resultats ont et6 reunis dans le tableau (I) ci-dessous. 



Composition A (artant6rieur) 

Paratolu6nediamine 

3.6-dim6thyl-1 H-pyrazolo [5,1-c][1 , 

triazole 

Aculyn 22 (Rohm and Haas) 

Laccase issue de Trametes Versicolor 

Agent de pH 

Eau demineralisee q.s.p. 

* designe Matiere Active 



0.122 g 

2. 4] 0.136 g 

0,75 g MA* 
10.10^ unitesU 
q.s.p. pH 7 
100 g 
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Composition B (invention) 



Paratolu6nediamine 0, 1 22 g 

3.6-dimethyl-1 H-pyrazolo [5J-c][1, 2, 4] 0.136 g 
triazole 

N,0-carboxymethyl chitosan - Chitogenics ltd 0,75 g MA* 

Laccase issue de Trametes Versicolor 10.10® unitesU 

Agent depH q s.p. pH7 

Eau d§min§ralis6e q.s.p. 1 00 g 

Tableau (I) 



Composition 


L! 


a* 


b* 


Montee de 
la coloration 


A(art anterieur) 


36,58 


21.28 


5,45 


29,75 


B (invention) 


33,50 . 


24.28 


.5.55... 


32.57„ 


T6moin (non color6) 


57.52 


1.07 


11.64 





Ces r6sultats dennontrent que la teinture contenant du N.O- 
carboxym6tiiylchitosane (selon Tinvention) est plus puissante que celle 
contenant de TAcuiyn 22 (art anlerieur). 



10 



EXEMPLE 2 

On a etudie la conservation de Tactivite enzymatique d'une laccase. d'une part. 
15 dans un milieu contenant un 6paississant de Tart anterieur, TACULYN 22, et 
d'autre part, dans le milieu selon la presente invention, c*est-a-dire avec un 
N.O-carboxymethylchitosane. 

On a ainsi compare une composition de I'art ant6rieur A & une composition 
selon Tinvention B. 

20 

Composition A (art anterieur) 



Aculyn 22 (Rohm and Haas ) 
Laccase issue de Trametes Versicolor 



0,75 g MA* 
10.10® unitesU 
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10 



Agent depH q s.p. pH 7 

Eau demin6ralis6e q.s.p. 100 g 
* designe Mati§re Active 

Composition B (invention) 

N,0-carboxymethyl chitosan - Chitogenics ltd 0,75 g MA* 

Laccase SP809 - Novo Nordisk 10.10® unitesU 

Agent de pH q.s.p. pH 7 

Eau d^mineralisee q.s.p. 1 00 g 



Les r§sultas ont ete r6unis sur la courbe du tableau (II) suivant : 



Tableau ai) 



120 , 



CONSERVATION DE LA LACCASE ISSUE DE TRAM ETES VERSICOL OR 
DANS UN GB- DEN, O-CARBOXYMETHYLCMTOSANECOMPARATIVByiB^ 
A UN Ga A L*ACULYN 22 (temperature ambiante) 




Nombre de jours 



. Support A - r6f6rence 



. Support B 



Ces r6sultats demontrent que la laccase pr6sente une conservation bien 
superieure dans un milieu au N,0-carboxymethylchitosane (milieu selon 
I'invention avec le support B). 
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REVENDICATIONS 



1. Composition prete S I'emploi. pour la teinture d'oxydation des fibres 
k§ratiniques et en particulier des fibres k^ratiniques humaines telles que les 
cheveux. caract6ris§e par le fait qu'elle comprend. dans un milieu appropri6 
pour la teinture : 

- au moins un colorant d'oxydation , 

- au moins une enzyme de type oxydo-reductase k 2 electrons ou a 4 
electrons , et 

- au moins un chitosane salifie par un acide organique ou mineral, pennettant 
d'obtenir 1% dans I'eau une solution visuellement iimpide, 

- ou un chitosane chimiquement modifi§ comprenant un ou plusieurs motifs 
de fonnule (I) suivante : 



dans laquelle, 

R-|, R2. identiques ou differents, d6signent un atome d'hydrog§ne ou un 
radical -XCOOM, 

R3 d^slgne un atome d'hydrogdne. un radical -COCH3, ou un radical 
-CO-X-COOM, 



CHjOR, 




(I) 



X represente un radical alkylene en C-i-Cs 6ventuellement ramifi6, ou substitue 
par un ou plusieurs groupements hydroxyle, halog6ne ou 6poxy, 
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M designe un atome d'hydrog§ne ou un cation choisi pamni les m6taux alcalins. 
alcalino-terreux. rammonium. une amine ou une alcanolamine organiques, 

5 sous r6serve que, I'un au moins des motifs de fomnule (I) comportant un radical 
Rl et/ou R2 et/ou R3 d6signe -XCOOM et/ou un radical R3 designe -CO-X- 

COOIVI. 

2. Composition selon la revendication 1, caracteris6e par le fait que le chitosane 
10 saHfi6 par un acide organique est un pyrrolidone carboxylate de chitosane. 

3. Composition selon la revendication 1 . caracterisSe par le fait que le chitosane 
chimiquement modifi6 de formule (I) est un N.0-carboxym6thylchitosane, 
un N-carboxybutylchitosane. un N-succinylchitosane, 

15 un N-succinylcarboxym6thylchitosane. 

4. Composition selon la revendication 3, caracteris6e par le fait que le chitosane 
chimiquement modifi6 de formule (I) est le N.O-carboxymethylchitosane. 

20 5. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracteris6e par le fait que le ou les chitosanes saiifies ou modifies de formule 
(I) reprSsentent de 0,01 d 20% en poids du poids total de la composition 
tinctoriale prSte a I'emploi. 

25 6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que le ou les 
chitosanes saiifies ou modifies de formule (I) repr6sentent de 0,1 a 5% en poids 
du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

7. Composition selon la revendication 1 , caract6ris6e par le fait que les oxydo- 
30 r6ductases a 2 Electrons sont utilis6es avec un donneur pou la ou lesdites 
enzyme et sont choisies parmi les pyranose oxydases, les glucose oxydases, 
les glycerol oxydases, les lactate oxydases, les pynjvate oxydases, les 



25 



2794972 



uncases, les choline oxydases, les sarcosine oxydases, les bilirubine oxydases 
et les aminoacides oxydases. 

8. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les oxydo- 
5 r6ductases S 4 Electrons sont choisies parmi les laccases, les tyrosinases, les 

catechol oxydases et les polyphenols oxydases. 

9. Composition selon la revendication 8, caraclerisfee par le fait que les oxydo- 
r6ductases d 4 electrons sont choisies parmi les laccases d'origine vegetale, 

10 d'origine animale, d'origine fongique ou d'origine bacterienne et parmi les 
laccases obtenues par biotechnologie. 

10. Composition selon la revendication 9, caract6risee par le fait que 
caracteris6e par le fait que la laccase est d'origine v6getale et choisie parmi les 

15 laccases pr6sentes dans les extraits d'Anacardiac6es ; de Podocarpac6es ; de 
Rosmarinus off. ; de Solanum tuberosum ; d'Iris sp. ; de Coffea sp. ; de Daucus 
carrota ; de Vinca minor ; de Persea americana ; de Catharenthus roseus ; de 
Musa sp. ; de Malus pumila ; de Gingko biloba ; de Monotropa hypopithys 
(sucepin), d'Aesculus sp. ; d'Acer pseudoplatanus ; de Prunus persica et de 

20 Pistacia palaestina. 

11. Composition selon la revendication 8 ou 9, caract§ris6e par le fait que la 
laccase est d'origine fongique ou obtenue par biotechnologie. 

25 12. Composition selon la revendication 11. caract6ris6e par le fait que la 
laccase est choisie parmi les laccases issues de Polyporus versicolor, de 
Rhizoctonia praticola. de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus 
pinsitus, de Myceliophtora themiophila. de Rhizoctonia solani, de Pyricularia 
orizae, de Trametes versicolor, de Fomes fomentarius. de Chaetomlum 

30 themiophile, de Neurospora crassa, de Colorius versicol, de Botrytis cinerea. de 
Rigidoporus lignosus, de Pheilinus noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus 
nidulans, de Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum, 
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de Glomerella cingulata, de Lactarius piperatus, de Russula delica. 
d'Heterobasidion annosum, de Thelephora terrestris. de Cladosporium 
cladosporioides. de Cerrena unicolor, de Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis 
subvermispora. de Coprinus cinereus, de Panaeolus papilionaceus, de 
5 Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum commune, de Dichomitius squalens, 
et de leurs variantes. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracteris6e par le fait que les oxydo-reductases ^ 2 electrons ou ^ 4 electrons 

10 represented de 0,01 d 20 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale prete a Femploi. 

14. Composition selon la revendication 13, caracteris6e par le fait que les 
oxydo-reductases a 2 electrons ou a 4 electrons repr6sentent de 0,1 a 5 % en 

15 poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracteris6e par le fait que le ou les colorants d'oxydation sont choisis parmi les 
bases d'oxydation et/ou les coupleurs. 

20 

16. Composition la revendication 15, caracteris6e par le fait que les bases 
d'oxydation sont des paraphenylenediamines, des bases doubles, des para- 
aminophenols et des bases het6rocycliques, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

25 

17. Composition selon la revendication 16. caracteris6e par le fait que les 
paraphenyl§nediamines sont choisies parmi celles de formule (II) suivante et 
leurs sels d'addition avec un acide : 
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NR4R5 




(II) 




dans laquelle : 

. R4 et Rs, identiques ou differents, representent un atome d*hydrog6ne. 

un radical alkyle en C1-C4, ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 
. Re repr6sente un atome d'hydrog^ne ou d'halogene, un radical alkyle en 

C1-C4, ou monohydroxyalkyle en CrC4 ; 
- R7 represente representent un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle 

en C1-C4 . 



18. Composition selon la revendication 17, caracteris6e par le fait que les 
paraphenylenediamines de formuie (II) sont choisies pamni ; 
la paraph6nylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine. la 2,3-dim§tliyl paraphenylenediamine. la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamlne. la 2,6-diethyl paraphenylenediamine. la 2,5-dim§thyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dim6thy[ paraphenylenediamine, la N.N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino 
N.N-diethyl 3-methyi aniline, la N,N-biS"(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. 
la 4-N.N-bis-(p-hydroxy§thyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy- 
ethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine. la 
2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine. la 2-hydroxy methyl 

paraphenylenediamine. la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine. la 
N.N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d*addition avec 
un acide. 
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19. Composition selon la revendication 16. caracterisee par le fait que les bases 
doubles sont choisies parmi les compos6s de formule (III) suivante, et leurs sels 
d*addition avec un acide : 




5 

dans laquelle ; 

- Zi et Z2. identiques ou differents, repr§sentent un radical hydroxyle ou -NH2 
pouvant etre substitu6 par un radical alkyle en CrC4 ou par un bras de liaison 

10 Y; 

-le bras de liaison B repr6sente une chaine alkylene comportant de 1 ^ 14 
atomes de carbone. lineaire ou ramifi§e pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azot§s et/ou par un ou plusieurs 
het6roatomes tels que des atomes d'oxyg^ne, de soufre ou d'azote. et 
15 6ventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en CrCe ; 

- Re et R9 repr6sentent un atome d'hydrogtne ou d'halogdne, un radical alkyle 
en C1-C4, monohydroxyalkyle en CrC4. polyhydroxyalkyle en C2-C4, 
aminoalkyle en C1-C4 ou un bras de liaison Y ; 

20 -Rio. R11, R12. Ri3. Ri4 et Ri5, identiques ou differents, repr6sentent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison B ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

etant entendu que les composts de formule (III) ne comportent qu'un seul bras 
de liaison B par molecule. 

25 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que les bases 
doubles de formule (III) sont choisies parmi le N,N*-bis-(P-hydroxyethyl) 
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N,N'-bis-(4"-aminoph6nyl) 1.3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N.N'-bis-(4'-aminoph6nyl) ethylenediamlne. la N,N'-bis-(4-aminoph§nyl) 
tetram§thylenediamlne, la N.N'-bis-(p-hydroxy§thyl) N.N'-bis-(4-aminoph6nyl) 
tetram6thyl6nediamine. la N.N'-bis-(4-m6thyl-aminoph6nyl) 

t§tramethyl6nediamine, la N.N'-bis-(6thyl) N.N'-bis-(4'-amlno, 3'-nn§thylph§nyl) 
ethylenediamine. le 1,8-bis-(2,5-diaminoph6noxy)-3.5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

21. Composition selon la revendications 16, caracterls6e par le fait que les 
para-aminoph§nols sont choisis parmi ceux de formule (IV) suivante et leurs 
d'addition avec un acide : 



OH 




NHj 



dans laquelle : 

- Ri6 et Ri7, identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrog6ne ou 
d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, 
alcoxy(Ci-C4)alkyie en C1-C4. aminoalkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle(Ci-C4)amlnoalkyle en C1-C4. 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R16 et R17 repr6sente un atome 

d'hydrogfene . 

22. Composition selon la revendication 21, caract6ris6e par le fait que les 
para-aminophenols de formule (IV) sont choisis parmi le para-aminophenbl, 
le 4-aminp 3-m6thyl phenol, le 4-amino 3-fluoro ph§nol, le 4-amlno 3- 
hydroxymethyl ph6nol, le 4-amino 2-m6thyl ph6nol, le 4-amino 
2-hydroxym6thyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl ph6nol, le 4-amino 
2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 
4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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23. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que les bases 
heterocycliques sont choisies parmi les d6riv6s pyridiniques, les derives 
pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 

24. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont des m6ta-aminoph6nols, des metaph6nyl§nediamines. des 
m6tadiphenols, ou des coupleurs heterocycliques, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

10 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis parnii le 2-m6thyl 5-amino phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl ph6nol. le 3-amino ph6nol, le 1,3-dihydroxy 
benzene, le 1,3-dihydroxy 2-m^thyl behz6ne, le 4-chloro 1,3-dihydroxy 

15 benzene, le 2,4-diamino 1-(p-hydroxy6thyloxy) benzene, ie 
2-amino 4-(p-hydroxy6thylamino) 1-methoxy benz6ne, le 1.3-diamino benzene, 
le 1.3-bis-(2.4-diaminoph6noxy) propane, le s6samol, le 1 -amino 2-m6thoxy 
4,5-methyl6nedioxy benzene. Ta-naphtol. le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 

20 4-m§thyl pyridine, le 1-H 3-m6thyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl 
pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 15 d 25. 
caracterisee par le fait que le ou les colorants d'oxydation (bases et/ou 

25 coupleurs) repr6sentent de 0.001 d 20 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete d I'emploi. 

27. Composition selon la revendication 26. caract6ris6e par le fait que ie ou les 
colorants d'oxydation repr6sentent de 0,01 a 10 % en poids du poids total de la 

30 composition tinctoriale pr§te d Temploi. 
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28. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6G6dentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs colorants directs. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
5 caracteris6e par le fait qu'elle pr6sente un pH compris entre 3 et 11 . 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracteris6e par le fait que le milieu appropri6 pour la teinture est Teau ou un 
melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

10 

31. Proced6 de teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caract6ris6 par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres, d une temperature d'application comprise entre la 
temperature ambiante et SO^C, au moins une composition tinctoriale prete a 

15 remploi telle que definie dans Tune quelconque des revendications 
precedentes, pendant un temps suffisant pour d6velopper la coloration desiree. 

32. Proc6de selon la revendication 31, caract6ris6 par le fait que la temperature 
d'application est comprise entre la temperature ambiante et 50**C. 

20 

33. Precede selon la revendication 31 ou 32, caracteris6 par le fait que le temps 
suffisant au developpement de la coloration est compris entre 1 et 60 minutes. 

34. Precede selon la revendication 33. caracteris6 par le fait que le temps 
25 suffisant au developpement de la coloration est compris entre 5 et 30 minutes. 

35. Precede selon I'une quelconque des revendications 31 a 34. caracterise par 
le fait qu'il comporte une 6tape preiiminaire consistant ^ stocker sous forme 
separee. d'une part, une composition (A) comprenant. dans un milieu approprie 

30 pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation tel que defini k I'une 
quelconque des revendications 1 et 15 ^ 27. et d'autre part, une composition 
(B) renfermant. dans un milieu approprie pour la teinture. au moins une enzyme 
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de type oxydo-r6ductase a 2 ou a 4 electrons, ladite composition (A) et/ou ladite 
composition (B) renfemnant au moins un chitosane salifi6 ou chimiquement 
modifi§ tel que d6fini d Tune quelconque des revendications 1 a 6, puis d 
proceder t leur melange au moment de Temploi avant d^appliquer ce melange 
5 sur les fibres k§ratiniques. 

36. Dispositif de teinture S plusieurs compartiments. caracteris6 par le fait qu'il 
comporte au moins un premier compartiment renfermant la composition (A) telle 
que definie dans la revendication 35 et au moins un second compartiment 
10 renfemnant la composition (B) telle que definie dans la revendication 35. 
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